CONCISE STATEMENT OF FR-A-2525209 



This patent was cited by the European Patent Office as this patent 
discloses or suggests a method for producing a circuit on a substrate 
comprising: 

coating said substrate with a first conductive film in the form of an 
electrode pattern for circuitry; 
baking said f i rst f i Im; 

coating said substrate with a second conductive film overlying said 
first conductive film said second conductive film being designed to 
function as a complete pattern for said circuitry even if it were not for 
said first conductive film; and 

baking said second film. 

The European Patent Office also argued that it is known from this patent 
thta said second film mends the fissures of said first conductive film that 
occurred during said first baking step. 
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L'invention concerne un materiau composite pour circuits electriques 
serigraphies sur un substrat ceramique, materiau dans Jequel les fonctions 
d'adherence sur le substrat et de soudabiiite sont separees, et reparties sur 
deux faces principales du materiau serigraphie en couches. Ce materiau est 
5 compose d'une premiere couche serigraphiee comportant, outre un metal, un 
agent d'adherence, et d'une deuxieme couche de metal pur, soudable. 

L'invention s'applique plus particulierement aux circuits multicouches, 
a structure empilee Isoiant/Conducteur/Isolant etc, dans lesquels la derniere 
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10 devant etre cablees. 

b'ne bonne aptitude au cablage ou a la brasure de la derniere couche 
necessite qu'elle soit exempte d'impuretes, telles que verre ou oxydes en 
surface. Pour cela, on peut pratiquer sur cette derniere couche une abrasion 
mecanique, une attaque chimique, une recharge electrolytique ou un depot 

15 sous vide. 

L'abrasion mecanique est peu pratique et peu industrielle. Elle neces- 
site une reprise des pieces dans une chaTne differente. 

L'attaque chimique des oxydes superficiels ou du verre se fait en 
solution aqueuse generalement en milieu agressif, acide ou basique et il 
20 s'ensuit un risque de pollution des couches isoiantes, entre deux plans 
conducteurs dans le cas des multicouches, qui sont toujours tres graves du 
fait des faibles temperatures de frittage mises en oeuvre. 

Dans le cas de circuits non multicouches, les metallisations type Pt-Au 
ou Pd-Ag sont generalement poreuses aussi et Taction d'ions agressifs peut 
25 conduire a la formation de composes, tels que chlorures, fluorures etc, 
nuisibles a la bonne qualite et a la bonne reproductiyite des soudures et des 
brasures. 

La recharge electrolytique se fait generalement en milieu aqueux 
agressif, done on se trouve confronte aux memes problemes que prece- 
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demment. De plus, eJle necessite la connexion prealabie de tous les plots, ce 
qui n'est pas necessairement realisable. 

Le depot sous vide necessite generalement une gravure chimique - 
meme probleme vis a vis de l'agressivite - et le procede est couteux et long. 
5 Les substrats ceramiques les plus couramment utilises dans l'industrie 

electronique etant les substrats a base d'alumine ou d'oxyde de berryllium, 
l'invention sera decrite en s'appuyant sur des exemples utilisant ce type de 
substrat. 

10 partir d'une pate de serigraphie, il existe deux systemes pour accrocher un 
metal sur un materiau qui n'est pas de meme nature chimique que 
lui, oxyde : la liaison verre, et la liaison par oxyde reactif. La liaison verre, 
c'est-a-dire une liaison entre le substrat ceramique et la couche de metal au 
moyen d'une fritte de verre qui se segrege a 1'interface metal substrat lors 

15 de la cuisson de la couche de metallisation, fournit une liaison chimique 
avec la ceramique mais une liaison d'autant plus mecanique avec le metal 
que ce dernier est peu reactif (cas de l'or par exemple). Une telle liaison 
mecanique peut etre severement mise sous contrainte au cours de la 
formation de composes intermetaliiques entre le metal de base et les 

20 soudures de plomb-etain. plomb-argent-indium, plomb-indium. La liaison par 
oxydes met en oeuvre des solutions solides entre un ou plusieurs oxydes du 
metal et le substrat. La qualite de l'adherence obtenue est exceptionnelle, 
mais les procedes actueilement connus mettent en oeuvre des reactions a 
hautes temperatures en presence d'atmosphere particuliere et soigneu- 

25 sement controlee. De plus la couche obtenue necessite generalement un 
traitement de surface avant d'etre soudee. 

Dans les deux cas, une partie des particules de verre ou d'oxyde de 
metal se segrege a la surface libre de la couche serigraphiee ce qui en altere 
la qualite de soudabilite pour les operations a venir. En effet, si a la surface 

30 d'une couche metallique serigraphiee apparaissent des particules de verre, 
des operations telle qu'une soudure par thermocompression ou par brasage 
deviennent difficiles en raison de la non ccmpatibilite entre le metal a 
rapporter et les particules de verre. . 

Une couche de metallisation, rapportee sur un objet par depot serigra- 
phique, peut avoir entre autres deux destinations. Certains depots sont faits 



en vue d'une brasure uiterieure, tel que par exempJe, rapporter une pastille 
de semiconducteur sur une embase, et ce sont les problemes de rnouillabilite 
qui sont predominants. D'autres depots sont effectues en vue de recevoir une 
connexion par exemple soit par thermocompression, soit par ultrasons, soit 
encore par i'addition des deux procedes, que l'on appelle thermosonique ; 
dans ce cas, ce sont les problemes de pollution et de presence d'oxydes ou de 
verre en surface de la couche deposee qui sont predominants. 

II convient done d'obtenir une couche qui, par une de ses faces, adhere 
bien au substrat ceramique, ou a la couche isolante sous jacente et par 
1'autre face accepte la soudure ou la brasure, e'est-a-dire presente un 
caractere de metal ou d'alliage pur. 

Selon 1'invention, cette propriete est obtenue au moyen d'un rhateriau 
composite, composant une premiere couche deposee par serigraphie et dont 
la composition correspond a une pate serigraphique conventionnelle ren- 
fermant soit des particules de verre, soit des particuies d'oxydes metal- 
liques, cette premiere couche assurant la liaison verre-metal ou verre-oxyde 
avec le substrat ceramique. Sur cette premiere couche dite conventionnelle 
est deposee, par les memes procedes, une secende couche d'une pate serigra- 
phique de metal pur, e'est-a-dire une couche de composition telle qu'apres la 
cuisson destinee a fritter les particules de metal pur de la seconde couche 
entre elles et sur les particules de metal ou d'oxydes de la premiere couche, 
les solvants leurds contenus a l'origine dans la pate serigraphique de la 
seconde couche sont vaporises par la temperature de frittage. La pate 
serigraphique de la seconde couche est done une pate qui ne contient qu'une 
poudre metallique en suspension dans des solvants organiques lourds, a 
l'exclusion de toute fritte de verre ou d'oxydes metalliques. La seconde 
couche permet la soudabilite sur sa surface libre, et la liaison avec la 
premiere couche est assuree par une liaison de type metal-metal. 

De facon plus precise 1'invention concerne un procede de realisation 
sur substrat ceramique, d'une couche composite metallique, soudable par sa 
surface libre a un composant rapporte, C3racterise en ce qu'il comporte les 
etapes suivantes : 

- depot par serigraphie sur le substrat d'une premiere couche d'adhe- 
rence, au moyen d'une pate contenant au moins une poudre de metal, un 
oxyde agent d'adherence et un adjuvant organique agent de liaison, 



- cuisson de la premiere couche dans Ja gamme de 800 a 1000°C, 

- depot par serigraphie sur la premiere couche d'une seconde couche de 
soudabilite, au moyen d'une pate contenant au moins une poudre de metal et 
un adjuvant organique agent de liaison, 

- cuisson de la deuxieme couche dans la gamme de 800 a 1000°C, 

la fonction d'adherence entre le substrat et la premiere couche etant 
assuree au niveau de leur interface par des liaisons chimiques oxyde-oxyde, 
et la fonction d'adherence entre la premiere couche et la seconde couche, 
exempte d'oxyde, etant assuree au niveau de leur interface par des liaisons 
metal-metal. 

L'invention sera mieux comprise par la description d'un exemple 
d'application, description qui s'appuie sur les figures jointes en annexe, et 
qui representent : 

- figure 1 : schema d'une metallisation selon l'art connu, vue en coupe. 

- figure 2.: schema d'une metallisation selon l'invention, vue en coupe. 
La figure 1 represente le schema d'une metallisation selon l'art connu. 
Un conducteur I, depose a partir d'une pate serigraphique, adhere sur 

un substrat ceramique 2, au moyen de liaisons verre-metal ou verre-oxyde 
au niveau de l'interface 4 entre le conducteur 1 et le substrat 2. Cette 
liaison verre-metal ou verre-oxyde est obtenue par l'intermediaire de fines 
particuies 3 de verre ou d'oxyde metallique. Les conducteurs avec fritte de 
verre adherent par liaisons oxyde avec le verre qui sert de fondant, contenu 
dans le substrat ceramique. Les conducteurs sans fritte de verre mais dont 
la pate contient un ou plusieurs oxydes de metaux refractaires tels que le 
molybdene, le manganese, le tungstene, ou non refractaire tel que le cuivre 
par exemple, adherent par liaisons oxydes avec le substrat. Dans les deux 
cas, c'est-a-dire pate avec ou sans fritte, des particuies 5 de verre ou 
d'oxydes migrent a la surface libre de la couche serigraphiee, et s'il faut par 
la suite, comme cela est represente a titre explicatif sur la figure 1, souder 
un fil ou une connexion, 6 a la surface de ce conducteur, la soudure est non 
reproductible et mauvaise, elle manque d'adherence, parce que les particuies 
de verre ou d'oxydes se trouvent a la surface libre de ia couche serigraphiee 
et detruisent la soudabilite de cette couche. Les defauts de soudure sont 
represented de facon conventionnelle sur la figure 1 par des cloques 7 entre 
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la couche de metallisation et la tige 6 soudee sur la couche de metallisation. 
Cette mauvaise reproductible des soudures avec les pates convention- 
nelles interdit en pratique l'usage de_ machines automatiques pour le report 
de composants sur un substrat, ou pour le cablage de fils de connexion entre 
une pastille de semiconducteur et un substrat local tel qu'un porteur de 
pastille par exemple. 

Par contre, ces machines sont couramment utilisees pour cabler des 
grilles de circuits integres ou des boitiers ceramiques du type DIL, dont les 
metallisations sont en or eiectrolytique. La difference essentielle est dans 
ce cas due a la purete de 1'or : dans un cas il est serigraphie et non pur, et 
dans i'autre cas ii est depose par voie electrochimique ou chimique, 
generalement sur du nickel, et il est pur." 

L'objet de l'invention est de conduire a une qualite identique des 

' j._ ~ *~ n:^ /{AnncAse n.ar <;pripranhie. Ce 

soudures eneciuees sui uci nicicnu^i^,^ — . , — ^ 4 

resuitat est expose en figure 2. 

La couche de metallisation composite seion l'invention est obtenue en 
deposant sur un substrat ceramique 2 une premiere couche conventionnelle 1 
contenant done soit une fritte de verre soit des oxydes metalliques, puis une 
secende couche 8 d'une pate ne contenant que du metal pur a 1'exclusion de 

frittes ou d'oxydes. 

La liaison a hauteur de interface f entre la premiere couche conven- 
tionnelle 1 et le substrat 2 est done, cemme cela a ete expose au sujet de la 
figure 1, soit une liaison verre-metal, soit une liaison verre-oxyde. La liaison 
au niveau de la seconde interface 9, e'est-a-dire entre la premiere et la 
seconde couche serigraphiee, est une liaison metal-metal. Au niveau de la 
surface superieure 10, qui sera done 1'interface avec une future brasure ou 
soudure avec une connexion 6 par exemple, le metal est pur et degage de 
toutes pollutions par des particules de verre ou d'oxydes. 

Les metaux utilises dans la fabrication de la pate serigraphiable pour 
la couche conventionnelle 1 sont le plus couramment l'or, or-palladium, 
' argent,ou de f aeon plus generale des metaux peu reactifs, mais qui se 
dissolvent dans les soudures tendres a hautes temperatures, telles que celles 
utilisees pour le report des composants. Les pates a base de cuivre, sur 
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lesqueiles sont effectuees des recharges a base de cuivre egalement, sont 
cuites sous atmosphere d'azote, dans Ja gamme de 800 a 1000°C. II est 
d'ailieurs prevu qu'une pate conventionnelle renferme plus d'un seul metal, 
de telle sorte que la liaison metal-metal entre le metal de la couche 
conventionnelle 1 et le metal de la couche de metal pur 8 se fasse entre 
deux metaux differents ou entre des particules d'un seul metal, selon les 
diagrammes de phases. 

Les pates sont preparees de la meme facon que les pates convention- 
neiles, mais sans ajcut de fnttes ou d'oxydes, seuls les solvants legers et 
Jourds sont ajoutes ainsi que des resines. 

A titre d'exemple non" limitatif, une pate de metallisation pour deposer 
la couche de metal pur 8 peut etre constitute de 75 % de cuivre, 3,9 % d'e- 
thyl cellulose, 8,5 % de dibutylphtalate, 8,5 % de terpineol, 1,6 % d'acide fu- 
rorque, et 2,5 % d'un additif non ionique. 

La liaison entre la couche conventionnelle 1 et la couche de metal 
pur 8 est effectuee par frittage, au cours de la cuisson, dans la gamme 
de 800 a 1C00°C, entre les grains metalliques de la premiere et les grains 
metalliques de la seconde couche, ce qui donne ainsi une liaion metal-metal, 
laquelle n'interfere pas d'ailieurs sur 1'adherence de la couche d'accrochage 1 
sur le substrat 2. 

Avec des metallisations realisees selon le procede decrit, des couches 
devant etre soudees par thermocompression ou par ultrasons et constitutes 
d'or pur ou de palladium pur conduisent a une reproductibilite excellente, 
autorisant 1'utilisation de machines de cablage automatiques pour la couture 
des fils de jonction entre les substrats et les pastilles de semiconducteur, ou 
pour la soudure de pastilles ou de composants sur des substrats. 

L'invention a ete decrite en s'appuyant sur le cas d'une couche d'un 
conducteur, mais il est evident qu'elle s'applique a toutes couches de 
metallisation deposees sur un substrat ceramique, lequel n'est pas unique- 
ment en alumine ou en oxyde de berryllium, mais peut etre egalement en 
nitrure de bore par- -exemple, et quelque soit la fonction de cette metal- 
lisation, soit une liaison entre deux composants, soit une plage de report d'un 
composant. 

L'invention est precisee par les revendications ci-apres. 
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RENVENDICATIONS 



1. Procede de realisation sur un substrat ceramique (2), d'une couche 
composite metaliique, soudabie par sa surface libre (10) a un composant 
rapporte (6), caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 

- depot par serigraphie sur le substrat (2) d'une premiere couche 
d'adherence (1), au moyen d'une pate contenant au moins une poudre de 
metal, un oxyde agent d'adherence et un adjuvant organique agent de liaison, 

- cuisson de la premiere couche (1) dans la gamme de 800 a 1000°C, 

- depot par serigraphie sur la premiere couche (1) d'une seconde 
couche de soudabilite (8), au moyen d'une pate contenant au mcins une 

1Q poudre de metal et un adjuvant organique agent de liaison, 

- cuisson de la deuxieme couche (8) dans la gamme de 800 a 1000°C, 

la fonction d'adnerence enire ic ^uusuai ci m ^tnuu ^.^^^...^ 

assuree au niveau de leur interface (H) par des liaisons chimiques oxyde- 
oxyde, et la fonction d'adherence entre la premiere couche (1) et la seconde 
l5 couche (8), exempte d'oxyde, etant assuree au niveau de leur interface (9) 
par des liaisons metal-metal. 

2. Procede de realisation d'une couche composite selon la revendi- 
cation 1, caracterise en ce que l'agent d'adherence dans la premiere 
couche (1) est une poudre de verre. 

2q 3. Procede de realisation d'une couche composite selon la revendi- 

cation 1, caracterise en ce que l'agent d'adherence dans la premiere 
couche (1) comprend au moins un oxyde metaliique. 

u. Procede de realisation d'une couche composite selon la revendi- 
cation 1, caracterise en ce que le metal de la premiere couche (1) est le 

25 meme que le metal de la deuxieme couche (8). 

5. Procede de realisation d'une couche composite selon la revendi- 
cation 1, caracterise en ce que le metal de la premiere couche (1) est 
different du metal de la deuxieme couche (8). 

6. Procede de realisation d'une couche composite selon la revendi- 
' 30 cation 1, caracterise en ce que chacune des premiere (1) et seconde (8) 

couches contient une pluralite de metaux. 

7. Couche composite (1,8) metaliique, soudabie, caracterisee en ce 
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qu'elJe est realisee par le procede de serigraphie selon 1'une quelconque des 
revendications 1 a 6, et presente une couc.he d'adherence (1) contenant, au 
moins un oxyde, et une couche de soudabilite (8) exempte-d'oxyde. 
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FIG. 2 



